ORGANISATION MONDIALE DE LA PROPRIETE INTELLECTUELLE 
Bureau international 




PCT 

DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(51) Classification Internationale des brevets 6 : 

C07D 339/00, 337/02, 337/16, 339/04, 
339/08, 341/00, 339/06, C08F 220/38, 
G02B 1/04 



Al 



(11) Numero de publication internationalc: WO 98/35955 
(43) Date dc publication Internationale: 20 aoQt 1998 (20.08.98) 



(21) Numero de la demande Internationale: PCT/FR98/00254 

(22) Date de de*pdt international: 10 fdvrier 1998 (10.02.98) 



(30) Donnees relatives a la priorite: 

97/0 1 687 13 fevrier 1 997 ( 1 3.02.97) 



FR 



(71) Ddposant (pour tous les Etats designis sauf US): ES- 

SILOR INTERNATIONAL - COMPAGNIE GENERALE 
D'OPTIQUE [FR/FR]; 147, rue de Paris, F-94227 Charen- 
ton (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Invcntcurs/Ddposants (US settlement): CAYE, Florence 
[FR/FR]; 5, boulevard de Lorraine, F-57500 Saint 
Avoid (FR). SINDT, Michele [FR/FR]; 14, rue de la 
Gare, F-57420 Verny (FR). PAQUER, Daniel [FR/FR]; 
2, rue d'Anvers, F-54500 Vandoeuvre (FR). JURY, 
Doroth6e [FR/FR]; Chemin de Sambillot, F-38121 
Chonas-rAmballan (FR). SCHNEIDER, Michel [FR/FR]; 
17, rue de Lardemelle, F-57050 Le Ban-Saint-Martin 
(FR). MIELOSZYNSKI, Jean-Luc [FR/FR]; 30, rue des 
Varaines, F-57130 Ars-sur-Moselle (FR). 



(74) Mandataire: BUREAU D.A. CASALONGA JOSSE; 8, avenue 
Percier, F-75008 Paris (FR). 



(81) Etats designes: AL, AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, 
BY, CA, CH, CN, CU, CZ, DE, DK, EE, ES. FI, GB, GE, 
GH, GM, GW, HU, ID, IL, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, 
LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, MG, MK, MN, MW, 
MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SiE, SG, SI, SK, SL, 
TJ, TM, TR, TT, UA, UG, US, UZ, VN, YU, ZW, brevet 
ARIPO (GH, GM, KE, LS, MW, SD, SZ, UG, ZW), brevet 
eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), brevet 
europeen (AT, BE, CH, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR f IE, 
IT, LU, MC, NL, PT, SE), brevet OAPI (BF, BJ, CF, CG, 
CI, CM, GA, GN, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 



Publiee 



Avec rapport de recherche Internationale. 



(54) Title: NOVEL (THIO)(METH)ACRYLATE MONOMERS, INTERMEDIATE COMPOUNDS FOR THE SYNTHESIS OF THESE 
MONOMERS, POLYMERISABLE COMPOSITIONS AND RESULTING POLYMERS AND OPTICAL AND OPHTHAL- 
MOLOGIC APPLICATIONS THEREOF 



(54) Titre: NOUVEAUX MONOMERES (THIO)(METH) ACR YL ATES , COMPOSES INTERMEDIATES POUR LA SYNTHESE DE 
CES MONOMERES, COMPOSITIONS POLYMERISABLES ET POLYMERES OBTENUS ET LEURS APPLICATIONS 
OPTIQUES ET OPHTALMIQUES 



(57) Abstract 

The invention concerns novel monomers of formula A: (A) in 
which: Z represents H or CH3 and X represents O or S, and Y is a 
heterocyclic compound consisting of hydrogen, carbon and sulphur 
atoms, having 5 to 8 chains and at least two intracyclic sulphur 
atoms. The invention is useful for making waveguides, optical fibres 
and spectacle lenses. 



f 



y-x-|:-c = ch 2 



(A) 



(57) Abrege* 

Les nouveaux monomeres r£pondent a la formule (A) dans laquelle Z reprdsente H ou CH3 et X repr6sente O ou S, et Y est un 
h6te*rocycle constitu6 d'atomes d*hydrogene, carbone et soufre, ay ant 5 a 8 chainons et au moins deux atomes de soufre intracycliques. 
Application: a la fabrication de guides cVondes, fibres optiques, verres de lunettes. 
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Nouveaux monomeres (thio)(meth)acryIates, composes 
intermediates pour la synthese de ces monomeres, compositions 
polymerisables et polymeres obtenus et leurs applications optiques 
et ophtalmiques. 

La presente invention concerne, d'une maniere generate, de 
nouveaux monomeres (thio)(meth)acrylates, de preference mono(thio) 
(meth)acrylates, utiles pour la formulation de compositions 
polymerisables conduisant k des homopolymeres et copolymeres 
5 transparents appropries pour des applications optiques et 

ophtalmiques . 

Les compositions polymerisables, selon Tinvention, permettent la 
fabrication d'objets moules en polymere transparent, de preference 
thermoplastique, par polymerisation dans des moules ou par moulage 
10 par injection. 

Les polymeres transparents obtenus, qui ont des indices de 
refraction de valeur moyenne a elevee, 1,54 ou plus, conviennent 
particulierement pour des applications optiques et ophtalmiques. 

Parmi les applications optiques des polymeres, selon Tinvention, 
15 on peut citer les guides d'onde et les fibres optiques. 

Parmi les applications ophtalmiques de ces polymeres, on peut 
citer les verres de lunettes et les lentilles de contact. 

De maniere generale, les nouveaux monomeres, selon la presente 
invention, sont des monomeres fonctionnels de type mono(thio) 
20 (meth)acrylates ou mono- et di- (meth)acrylates porteurs d'un 

heterocycle constitue d'atomes d'hydrogene, carbone et soufre, ayant 5 
a 8 chainons et au moins deux atomes de soufre intracy cliques. De 
preference, rh6terocycle comporte 6 ou 7 chainons, mieux 6 chainons. 
De preference, egalement, le nombre d f atomes de soufre intracy cliques 
25 est 2 ou 3. L'heterocycle peut eventuellement etre condense avec un 

cycle aromatique ou polycyclanique en C5-Cg, substitue ou non, de 
preference un cycle en Cg-C-y. 

Lorsque 1'heterocyclique des monomeres fonctionnels selon 
Tinvention comporte 2 atomes de soufre intracy cliques, de preference 
30 ces atomes de soufre intracycliques sont en position 1-3 ou 1-4 de 
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l'heterocycle. Le monomere est egalement de preference, selon 
l'invention, un monomere thio(meth) aery late. Enfin, les monomeres 
selon l'invention ont des masses molaires de preference comprises 
entre 150 et 400, de preference 150 et 350, et mieux encore, entre 200 
5 et 300. 

Plus particulierement, les nouveaux monomeres fonctionnels selon 
l'invention repondent a la formule : 

Z 

10 Y-X-C-C = CH 2 (A) 

II 

O 

dans laquelle Z represente H ou CH 3 (preferentiellement CH 3 ) et X 
represente O ou S, et 
15 - lorsque X represente S, Y represente un radical de formule : 



20 



25 



Ri 



R2 



(CI ^n , 



H,C. 



,CH, 



CH 



(a) 



ou R et R 2 sont choisis parmi H, les radicaux alkyle, de preference 
les radicaux alkyle en C r C 4 , et mieux le radical CH 3 , ou encore R 1 et 

R forment conjointement un radical (CH 2 )5, et nj est un entier de 0 a 
30 2 inclus, et 

- lorsque X represente O, Y represente le radical (a) defini ci-dessus 
ou un radical choisi parmi les radicaux de formules : 
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30 



CH 2 



H2C \ / (CHz)n 2 (b), H 2 C^ ^CH— CH— R 3 (c) 

CIi s 



4 

R 
I 

.C<— R 

s 

I I (d) et 

CH 2 




dans lesquelles n 2 est egal a 1 ou 2, R 3 represente H ou un radical 
15 alkyle, de preference un radical alkyle en C^-C^ et mieux le radical 
CH3, R 4 represente H ou un radical alkyle, de preference un radical 
alkyle en CpC^ et mieux le radical CH3 ou C 2 H 5 , et R 5 est un 
radical divalent choisi parmi les groupements de formules suivantes : 



R' 



0 — (AJ 



n 



R" 



dans laquelle : 

A designe un groupe aryle, preferentiellement en C 6 -C 12 , et mieux 
un groupe phenyle ou un groupe alkyle preferentiellement en CpCg, 

R', R" designent independamment Tun de l'autre H, un groupe 
alkyle, preferentiellement un groupe alkyle en Cj-Cg, aryle, 
preferentiellement phenyle, ou Tun de R\ R" peut etre un groupe 
R a - Ojp - C = CH 2 ou R a est un groupe alkylene, de preference en 

O R b 

C1-C5, en particulier un groupe -CH 2 et R b est H ou CH 3 , 
n prend les valeurs O ou 1 et O < m (entier < 4), et 
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CH9 CHo 

/ \ 

(II) H 2 C^ ^CH 2 , et 

CH CH 

5 I I 

Rg designe H ou CH3 , et 

Cy designe un noyau aryle substitue ou non, de preference un 
noyau phenyle, tolyle ou norbornyle. 
10 De preference, R 5 est un radical divalent choisi parmi : 

-CH - , -CH 2 -<pH-, -CH- et 
£h 3 CH 3 i 2 H 5 



CH 2 CH 2 

15 / \ 

\ / 

CH CH 

I I 

Les monomeres selon Tinvention, particulierement recommandes, 
sont les monomeres thio(meth)acrylates repondant a la formule (A) ci- 
dessus dans laquelle X represente un atome de soufre et Y est un 
radical de formule (a). 

Les monomeres, selon Tinvention, peuvent etre prepares par 
divers procedes de synthese connus. 

Parmi les monomeres mono(thio)(meth)acryliques preferes, selon 
Tinvention, on peut citer les monomeres de formules : 



20 



25 
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/ \ ^CH 

I I 



H 2 C CH 2 

\ / ' H 2C^ /CH 2 

| j=H 3 ,H <j H CH 3 ,H 

O— C— C=CH 2 O— C— C=CH 2 

II II 

o o 



I? f H3 ' H I? f H 3' H 

CH 3 — CH— O— C— C= CH 2 c,H— CH— O— C — C= CH 2 





II 'II 

H 2 C^ ^CH 2 h 2 C^ .CH 2 

CH2 CH. 



|f f H 3' H f«3 P CH 3 ,H 

CH 3 — CH— O— C— C= CH 2 H 3 C ^ CH— O— C— C= CH 2 



I 



H2C ^. S /- CH 2 CH 2 
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Parmi les monomeres di(meth)acryliques preferes selon 
rinvention, on peut citer les monomeres de formules : 




> et 



en particulier le dimethacrylate 



La suite de la description donne differents exemples de synthese 
des monomeres selon rinvention. 
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I. Svnthese de cycles soufres par reaction de Dieckmann 



2 HS' 



^OOOEi + 



R = H.IIa 



R = H. lib 



O EtOH, Toluene EtOOC^^S 



R R 



COOEt 



R = H,rdt=76% 
R = CH 3 ,rdt = 78% 
R = -(CH 2 )5-,rdt = 96% 



R R 



L J Lawesson L J 

H'^OH H'^SdH 



*OH 

actde m6thacrylique 
DM PA, DCC 
R = H. rdt = 33 % 




R = H,Ia 
R = CH 3 . Ilia 
R = -(CH 2 ) r . IVa 



Cyclisation de 
Dieckmann 



R R 

I 

R^.R 



COOEt 



HCl IN. 100°C 



R = H. rdi = 79% 
R = CH 3 . rdt = 28 % 
R = -(CH 2 V.rdt = 88< 



R « H, lb 
R = CH y Illb 
R = -(CH 2 ) 5 -.IVb 



LiAIH,, THF 
R = H,rdt = 53% 
R = CH 3 , rdt = 54 % 
^ R = -(CH 2 ) 5 -.rdt = 78% 



R R 
S^S 



R = H. lc 
R = CH 3 ,IHc 
R = -(CH 2 V. 5Vc 



CM AO, Et 3 N 
R = H. rdt = 32 % 
R = CH J( rdt = 27% 
y R = -(CH 2 ) r ,rdl = 45% 




R = H,ld 
R = CH 3 ,IHd 
R = -(CH 2 V, IVd 



CMAO = chlorure de methacryloyle. 
DMAP = dimethylaminopyridine. 
DCC = dicyclohexylcarbodiimide. 
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1.1 Svnthese des diesters la. Ilia. IVa 

Dans un tricol de 250 ml, 6quipe d'un refrigerant, on introduit 0,2 
mole de mercaptoacetate d'ethyle (2 eq.) dans 30 ml de toluene, et 1 
ml d'acide sulfurique concentre. 

Le melange reactionnel est porte a une temperature de 80°C, puis 
on additionne goutte a goutte, soit 0,1 mole de formaldehyde en 
solution a 36% dans l'eau (stabilise au methanol) dans le cas de la 
preparation du compost la, soit 0,1 mole d f acetone ou cyclohexanone 
dans le cas des composes Ilia et IVa. 

A Tissue de cette addition, on porte le melange reactionnel a 
100°C pendant 2 heures. Puis l'agitation est maintenue pendant une 
nuit a temperature ambiante. 

Le melange reactionnel est concentre sous pression reduite. Le 
residu est repris avec du dichloromethane, lave successivement avec 
une solution d'hydroxyde de sodium k 5% puis avec de l'eau. 

La phase organique est sechee sur sulfate de sodium, filtree puis 
concentree sous pression reduite. 

Le produit ainsi obtenu est purifie par distillation sous pression 
reduite. 

Ia : diethyl 3,5-dithiaheptane 1,7-dicarboxylate 
EtOOC "^^S ^^COOEt 

Rdt = 76%. 

Point d'ebullition = 126°C/0,1 mmHg. 



f 
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Ilia : diethyl 3,5-dithia(4-dimethyI)heptane 1,7-dicarboxylate 



Rdt = 78%. 

Point ^ebullition = 131°C/0,1 mmHg. 

IVa : diethyl 3,5-dithia(4-cycIohexyl)heptane 1,7-dicarboxylate 



Rdt = 96%. 

Point d'ebullition = 165°C/0,3mmHg. 

1.2 Cvclisation de Dieckmann : utilisation de methvlate de sodium 
dans Tether 

0,1 mole (2 eq.) de methylate de sodium fralchement prepare est 
mise en suspension dans 70 ml d'ether anhydre; a temperature 
ambiante, on additionne goutte a goutte 0,05 mole (1 eq.) de diester 
dissout dans 20 ml d'ether anhydre. Puis le melange reactionnel est 
agite pendant dix heures a reflux. On laisse revenir a temperature 
ambiante, puis on verse le melange reactionnel dans un melange eau- 
glace-acide acetique. 

La phase aqueuse est extraite avec deux fois 60 ml d'ether. Les 
phases etherees sont lavees avec une solution diluee d'hydrogeno- 
carbonate de sodium puis a Teau. 

La phase organique est sechee sur sulfate de sodium, et concentree 
sous pression r6duite. 

Les p-cetoesters ainsi obtenus sont utilises brut dans la suite de la 
synthese. 



EtOOC 




COOEt 
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1.3 Decarboxylation de B-cetoesters en milieu acide chlorhvdriq np. 

Dans un ballon equipe d'un refrigerant, on introduit 0,05 mole de 
(3-cetoester et 120 ml d'une solution d'acide chlorhydrique IN. On 
porte le melange reactionnel a 100°C pendant 20 heures minimum. Le 
melange reactionnel est repris avec 100 ml d'ac<§tate d'ethyle. La phase 
aqueuse est neutralised avec une solution d'hydroxyde de sodium 
jusqu'a pH 5. 

La phase organique est ensuite lavee successivement a l'eau puis 
avec une solution saturee de chlorure de sodium. 

La phase organique est sechee sur sulfate de sodium puis 
concentree sous pression reduite. 

Les thiacycloalcan 3-ones ainsi obtenues seront purifiees par 
chromatographic sur gel de silice. 

15 lb : 1,3-dithiacyclohexan 5-one 



20 



30 




O 



Rdt = 79% conceme les deux 6tapes precedentes. 
Point de fusion = 101 °C. 

Illb : 2-dimethyl 1,3-dithiacyclohexan 5-one 

25 CH 3 ^TH 3 

S^S 




o 



Rdt = 28% concerne les deux 6tapes precedentes. 

Eluant de purification : 9% acetate d'ethyle/91% ether de petrole. 
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IV b : 2-cyclohexyI 1,3-dithiacyclohexan 5-one 




10 



15 



20 



25 



Rdt =88% concerne les deux etapes prec6dentes. 

Eluant de purification : 10% acetate d , ethyle/90% ether de petrole. 

1.4 Reduction d'une cetone par LiAlH4 dans THF 

Dans un tricol muni d'un refrigerant, d'une agitation et d'une 
ampoule a brome, on introduit 0,05 mole (1 eq.) d'hydrure de lithium 
et d'aluminium en suspension dans 20 ml de tetrahydrofuranne anhydre 
sous atmosphere d'azote. 

On ajoute alors goutte a goutte 0,05 mole (1 eq.) de la cetone 
obtenue a Tetape 1.3, dissoute dans 10 ml de tetrahydrofuranne, a 
temperature ambiante. 

Apres addition, on porte le melange reactionnel a reflux pendant 
12 heures. Puis on laisse la solution revenir a temperature ambiante. 
Le melange reactionnel est refroidi & 0°C pour Stre hydrolyse avec 20 
ml d'eau. 

La solution est alors versee dans 60 ml d f une solution d'acide 
sulfurique a 10%. La phase organique est separee, et la phase aqueuse 
est extraite avec trois fois 60 ml d'ether. Les phases etherees 
combinees, sont lavees successivement avec 50 ml d'eau et 50 ml d'une 
solution saturee d'hydrogenocarbonate de sodium, puis sechees sur 
sulfate de sodium et concentrees sous pressibn reduite. 



Rdt = 53%. 

Eluant de purification : 20% acetate d , ethyle/80% ether de petrole. 



Ic : 1,3-dithiacyclohexan 5-ol 




OH 
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IIIc : 2-dimethyl 1,3-dithiacyclohexan 5-ol 

CH 3 CH 3 
S^S 

H OH 

Rdt = 54%. 

Eluant de purification : % acetate d'ethyle/% ether de petrole. 

IVc : 2-cyclohexyl 1,3-dithiacyclohexan 5-ol 



ax 



Rdt = 78%. 

Eluant de purification : % acetate d'ethyle/% ether de petrole. 

1.5 Svnthese de mercaptans a oartir d'alcools : utilisation du 
reactif de Lawesson 



Sous atmosphere d'azote, on introduit 20 mmoles (1 eq.) d'alcool 
obtenu a l'etape precedente, dissous dans 60 ml de toluene ainsi que 1 1 
mmoles (0,55 eq.) de reactif de Lawesson. 

Le melange reactionnel est porte a reflux pendant un temps 
25 variable selon le substrat. 

Le suivi reactionnel s'effectue par chromatographie sur couche 
mince. 

Apres disparition de Falcool, le melange reactionnel est repris 
avec 100 ml d'eau et extrait avec deux fois 50 ml de dichloromethane. 

Les phases organiques combinees sont sechees sur sulfate de 
sodium, puis concentrees sous pression reduite. 

Les mercaptans ainsi obtenus sont utilises bruts dans la suite de la 
synthese. 
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Ila : 1,3-dithiacycIohexan 5-thiol 



5 




1.6 Condensation du CMAO sur un alcool 

Dans un tricol muni d'un refrigerant, d'un thermometre et d'une 
agitation magnetique, on introduit 0,05 mole (1 eq.) d'alcool obtenu a 
l'etape 1.4, 0,05 mole (1 eq.) de triethylamine et 800 ppm d'ether 
monomethylique de l'hydroquinone (EMHQ) dans 300 ml de 
chloroforme. Le melange reactionnel est refroidi a 0°C; puis on 
additionne goutte a goutte 0,055 mole (1 eq.) de chlorure de 
methacryloyle en solution dans 20 ml de chloroforme, tout en 
maintenant la temperature a 0°C. 

Apres retour a temperature ambiante, on laisse agiter pendant 48 
heures. 

On acidifie le melange reactionnel avec 50 ml d'une solution 
d'acide sulfurique 6N, et on extrait a Tether. La phase organique est 
lavee successivement avec une solution d'hydrogenocarbonate de 
sodium a 10% puis avec une solution saturee en chlorure de sodium. 

La phase etheree est sechee sur sulfate de sodium et le solvant est 
evapore. 

Les composes methacryliques ainsi obtenus sont purifies par 
chromatographic sur gel de silice. 

Id 



30 




Rdt = 32%. 

Eluant de purification : 1% acetate d , ethyle/99% 6ther de petrole. 
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Rdt = 27%. 

Eluant de purification : 2% acetate d'ethyle/98% ether de petrole. 



Rdt = 45%. 

Eluant de purification : 1% acetate d'ethyle/99% ether de p6trole. 

L7. — Obtention de thioester methacrylique par reaction d'un 

mercaptan sur l'acide methacrylique en presence de dicvclo- 
hexvleca rbodiimide et dimethvlaminopvridine. 

Dans un tricol de 250 ml, on introduit 65 mmoles d'acide 
methacrylique et 800 ppm d'EMHQ dans 70 ml de dichloromethane 
sous agitation. A temperature ambiante, on additionne goutte a goutte 
32,5 mmoles de mercaptan obtenu a l'etape 1.5 et 650 mg de dimethyl- 
aminopyridine (DMAP) (quantite catalytique 5% en masse par rapport 
a l'acide). Le melange reactionnel est alors refroidi a 0°C et on ajoute 
65 mmoles de dicyclohexylcarbodiimide (DCC). L'agitation est 
maintenue a 0°C pendant cinq minutes, puis pendant cinq heures a 
temp6rature ambiante. 

Le melange reactionnel est filtr6 pour eliminer la dicyclohexyl- 
uree formee. 

Le filtrat est repris avec du dichloromethane, la phase organique 
est lavee successivement avec une solution 0,5 N d'acide chlo- 
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rhydrique puis avec une solution 0,5 N cThydroxyde de sodium. La 
phase organique est sechee, filtree et concentree sous pression r6duite. 

Le thioester methacrylique ainsi obtenu est purifie par 
chromatographie sur gel de silice. 

5 

lib 




Rdt = 33%. 

Eluant de purification : 2% acetate d'ethyle/98% ether de petrole. 



15 

II. Preparation de cycles soufres par reaction de cvclisation 
intermoleculaire 

Cette methode de cyclisation permet d'aboutir a une serie de 
monomeres methacryliques de dithiacycloalcanes selon le schema ci- 
2 ^ dessous. 

Les differentes etapes de cette synthese sont : 

- la condensation d'un dimercaptan sur la dichloroacetone, 

- la reduction par l'hydrure de lithium et d'aluminium dans le 
25 tetrahydrofuranne, et 

- la condensation du chlorure de methacryloyle sur Talcool 
precedemment obtenu. 
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HS. 



'(CH 2 ).T\ SH + 



CI 




n= l,VIa 



(CH 2 )n 



H^SH 



CI 



MeONa 



E^O 

n = 1, rdt = 64 % 
n = 2, rdt = 31 % 



Reactif de 
Lawesson 



(CH 2 )n 




n = 1, Va 
n = 2, Vila 



LiAlH 4 , THF 
reflux 

n = 1, rdt = 43 % 
n = 2, rdt = 30 % 



(CH 2 )n 



S 
OH 



n= 1, Vb 
n = 2, Vllb 



n = 1, VIb 



CMAO, Et 3 N 
n = 1, rdt = 30 



(CH 2 )n 




O 



CMAO, Et 3 N 
n= 1, rdt = 69 % 
n = 2, rdt = 23 % 



(CH 2 )n 



Q 



n= 1, Vc 
n = 2, VIIc 
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MODES OPERATOIRES 

II. 1 Condensation de la dichloroacetone sur un dimercaptan 

5 0,1 mole (2 eq.) de methylate de sodium fraichement prepare est 

dissoute dans 20 ml de methanol anhydre sous agitation, puis on 
additionne k temperature ambiante 0,05 mole (1 eq.) du dimercaptan. 

Parallelement, on prepare une solution de 0,05 mole (1 eq.) de 
1,3-dichloroacetone dissoute dans environ 25 ml d'ether anhydre. 
10 Dans un tricol, on additionne simultanement ces deux solutions 

sous agitation, a temperature ambiante et sous atmosphere d'azote sur 
une periode de quatre heures environ. 

A la fin de l'addition, le melange reactionnel est verse dans un 
melange eau-glace-ether contenant 10 ml d'une solution d'hydroxyde 
15 de sodium a 10%. 

La phase aqueuse est extraite avec trois fois 40 ml d'ether. Le 
precipite blanc de polymere est decante. Les phases organiques sont 
combinees, sech^es sur sulfate de sodium et concentrees sous pression 
reduite. 

20 

Va : 1,4-dithiacycloheptan 6-one 



25 




Rdt = 64%. 

Eluant de purification : 5% acetate d , ethyle/95% d'6ther de petrole. 
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Vila : l,5-dithiacyclooctan-7-one 



10 



15 



30 




O 



Rdt = 31%. 

Eluant de purification : 5% acetate d'ethyle/95% d'ether de petrole. 

II.2 Reduction par LiAlH"4 dans le THF 

Le mode op6ratoire est le mSme que celui de l'etape 1.4 ci-dessus. 
Vb : 1,4-dithiacycIoheptan 6-ol 



H^"OH 

20 Rdt = 43%. 
F = 65°C. 

Eluant de purification : 15% acetate d'ethyle/85% ether de petrole. 

Vllb : 1,5-dithiacyclooctan 7-ol 

25 




W ^OH 



Rdt = 30%. 

Eluant de purification : 10% acetate d'ethyle/90% ether de petrole. 

IL2 Svnthese de mer captans a partir d'alcools : utilisation du 

reactif de Lawesson 

Le mode operatoire est le meme que celui de l'etape 1.5 ci-dessus. 
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Via : 1,4-dithiacycIoheptan 6-thiol 



H^^SH 



II.4 Condensation du CMAO sur un alcool 

10 ^e m °de op6ratoire est le meme que celui de l'etape 1.6 ci-dessus. 

Vc 



15 



20 



25 



30 



H^Q 




O 



Rdt = 69%. 

Eluant de purification : 5% acetate d'ethyle/95% ether de petrole. 

VIIc 




35 



Rdt = 23%. 

Eluant de purification : 2% acetate d'ethyle/98% ether de petrole. 

II. 5 Reaction du CMAO sur un mercaptan en presence d'une base 
tertiaire 

Dans un reacteur muni d'un thermometre, d'une ampoule a brome 
et sous atmosphere d'azote, on introduit 55 mmoles de CMAO dilue 
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dans 25 ml de solvant (acetonitrile, acetone ou toluene) auquel on 
ajoute 800 ppm d'EMHQ. On refroidit le melange r6actionnel a -10 o C, 
et on ajoute goutte a goutte le melange : mercaptan de l'etape II. 3 (50 
mmoles)/triethylamine (55 mmoles) dilue dans 10 ml de solvant. 
5 L' agitation est maintenue k la meme temperature pendant cinq 

heures. 

Apres filtration du sel forme, le solvant est elimine. Le residu est 
repris au dichloromethane, et lav6 avec une solution d'hydroxyde de 
sodium 0,5 N; la phase organique est sechee sur sulfate de sodium et 
10 concentree sous pression reduite. 

Les thioesters methacryliques ainsi obtenus sont purifies par 
chromatographic sur gel de silice. 



15 



VIb 




20 

Rdt = 30%. 

Eluant de purification : 1% acetate d'ethyle/99% ether de petrole. 
III. Preparation de cycles soufres contenant le motif S-S 

25 Les differentes etapes de cette synthese sont : 

- le traitement d ! un derive dihalogene par le disulfure de sodium 
(Na 2 S 2 ) permet Tobtention du disulfure cyclique. Cette methode 
utilise une reaction en catalyse par transfer! de phase, 

- puis la condensation du chlorure de methacryloyle sur Talcool 
3° precedemment obtenu. 
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OH 



10 



B W)A^ Bf+Na 2S.9H 2 0 + S(NaQHag.) m ® HS % ?-\ 



(CH 2 )£ 
n = 1,2 



CH,Cl a 

n - l,rdi-76 % 
n = 2, rdt = 95 % 



n = 1, Villa 
(CH 2 ) n n = 2.IXa 



OH 



CMAO, Et 3 N 
n = 1, rdt = 56 % 
n- 2, rdt = 51 % 



o S ~~^ 

^ CH 2)fl n=l,VIIlb 
n = 2, IXb 

"O^ ^H 




15 



20 



25 



30 



MODES OPERATOIRES 

III.l Preparation des alcools Villa et IXa 

Dans un tricol muni d'un thermometre et d'un refrigerant, on 
dissout 1/4 de mole de Na 2 S, 9H 2 0, dans 100 ml d'eau en portant cette 
solution a 40°C. On ajoute alors 3 pastilles de soude, puis du soufre, 
de maniere a obtenir le systeme Na 2 S 2 desire (8 g, 1/4 mole pour n=2). 

On laisse revenir a temperature ambiante, puis on ajoute 1/4 mole 
de derive dibrome dans 100 ml de dichloromethane. Le tetrabutyl- 
ammonium hydrogenosulfate (catalyseur de transfert de phase) est 
alors additionne (5% en mole par rapport au derive halogene). 

Cette solution est portee a reflux pendant une heure sous 
agitation, puis on laisse revenir a temperature ambiante pendant une 
heure. La phase organique est reprise avec du dichloromethane, puis 
lavee a l'eau, et enfin sechee sur sulfate de sodium. Le solvant est 
alors evapore sous pression reduite. Le cycle ainsi obtenu est purifie 
par chromatographic sur gel de silice. 
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15 



20 



25 



30 



35 



Villa : 1,2-dithiacyclopentan 4-ol 



s— S 



H ^OH 

Rdt = 77%. 

Eluant de purification : 20% acetate d'ethyle/80% ether de petrole. 

IXa : 1,2-dithiacyclohexan 4-ol 




H OH 



Rdt = 95%. 

Eluant de purification : 20% acetate d'ethyle/80% ether de petrole. 
III.3 Reaction d'addition du CMAO sur un alcool 

Le mode operatoire est le meme que celui de l'etape 1.6 ci-dessus. 

vmb 




o 



Rdt = 56%. 

Eluant de purification : 2% acetate d'ethyle/98% ether de petrole. 

IXb 




Rdt = 50%. 

Eluant de purification : 2% acetate d'ethyle/98% 6ther de petrole. 
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IV* Svnthese d'un monomere methacrvlique derive du trithiane 



10 



BuLi, CH 3 CHO 
-78°C 



15 



20 



25 



ch 3 .^oh 



CMAO, Et 3 N 



CH W ^O. 



O 



Xa 

rdt = 62 % 




Xb 

rdt = 30 % 



30 



MODES OPERATOIRES 



IV.l Reaction d'addition d'un electrophile sur le trithiane 

Dans un tricol, et sous atmosphere d'azote, on introduit 5 g (36 
mmoles) de trithiane en solution dans 70 ml de tetrahydrofuranne 
anhydre. Le melange reactionnel est refroidi a -30°C, temperature a 
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laquelle on additionne lentement, 1,05 eq. de nBuLi (1,6M en solution 
dans l'hexane). Cette etape est exothermique et le m61ange reactionnel 
prend une coloration jaune. 

La temperature est maintenue entre -25 et -15°C pendant deux 
5 heures et trente minutes. A Tissue de cette periode, le trithiane doit 
Stre entierement dissout. Enfin, le m61ange reactionnel est refroidi a 
-70°C, puis l'aldehyde en solution dans le tetrahydrofuranne est 
additionne goutte a goutte a 1'aide d'une seringue. Le melange 
reactionnel est agite pendant une nuit a une temperature comprise 

10 entre 0 et 25°C. 

L'agitation est maintenue encore pendant une heure a temp6rature 
ambiante et le m61ange reactionnel est verse dans un melange 
H 2 0/CC1 4 . La phase aqueuse est extraite trois fois avec du 
tetrachlorure de carbone. On rassemble les phases organiques et le 

15 trithiane en suspension est filtre. La phase organique est lavee trois 
fois avec de l'eau pui s6chee, filtr6e et concentree sous pression 
reduite. 



Xa 




Rdt = 62%. 

IV.2 Condensatio n du CM AO sur 1 'a) cool du trithiane 



Le mode operatoire est le mSme que celui de l'etape 1.6 ci-dessus. 



WO 98/35955 



PCT/FR98/00254 



27 



Xb 



CH W r>. 




o 



10 



Rdt = 30%. 

Eluant de purification : 2% acetate d'ethyle/98% ether de petrole. 
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V. Synthese de monomeres methacrvliques derives du dithiane 



Premier schema de synthese 



10 



CH 2 (OCH 3 ) 2 + HS' 



BF 3 (Et 2 0) 
acide acetique 



15 



S 



XI 



BuLi, RCHO 
-78°C 



rdt = 68 % 



20 



25 



30 



R OH 




S 



CMAO, Et 3 N 



R O 



S 



R = CH 3 , Xlla, rdt = 96 % 

R = CH 2 CH 3 , XHIa, rdt = 98 % 

R = phenyle, XI Va, rdt = 88 % 




R = CH V Xllb, rdt = 52 % 

R = CH 2 CH V XIHb, rdt = 56 % 

R = ph6nyle t XlVb, rdt = 48 % 
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Second schema de synthese 



10 



15 



rdt = 93 % 



BuLi 
-78°C 



XVa 




OH 



S 



CMAO, Et 3 N 
rdt = 40 % 



XI 




CH, 



r^OH 

JL XVIa 



CMAO, Et 3 N 
rdt = 41 % 



20 



25 





S 

k^ 



XVb 




XVIb 



30 



MODES OPERATOIRES 



V.l Svnthese du dithiane 



Dans un tricol, muni d'un refrigerant, d'une agitation magnetique 
et d'une ampoule a brome, on introduit 36 ml de BF3 etherate, 72 ml 
35 d'acide acetique glacial dans 120 ml de chloroforme. Le melange 
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15 



30 



reactionnel est porte a reflux, puis on additionne goutte a goutte le 
melange : 30 ml (0,3 mole) de propanedithiol, 29 ml de dimethoxy- 
methane (0,33 mole) en solution dans 450 ml de chloroforme. 
U addition s'effectue lentement sur une periode de huit heures. On 
laisse remonter a temperature arnbiante, puis le melange reactionnel 
est lave successivement avec quatre fois 80 ml d'eau, deux fois 120 ml 
d'une solution d'hydroxyde de potassium a 10% et a nouveau avec 
deux fois 80 ml d'eau. La phase organique est sechee sur sulfate de 
sodium, filtree, puis le solvant est evaponS sous pression reduite. 

Le residu solide est repris avec 60 ml de methanol, et chauffe au 
point d'ebullition du methanol. On effectue une filtration a chaud, on 
laisse remonter a temperature arnbiante et enfin, on garde cette 
solution a -20°C pendant une nuit. Les cristaux blancs de dithiane sont 
recuperes par filtration et seches. 

XI : 1,3-dithiane 



20 Rdt = 68%. 

Point de fusion = 55°C. 



V.2 Reac tion d'addition d'un electrophile sur le 1.3-dithiane 

25 Dans un tricol, et sous atmosphere d'azote, on introduit 5 g (41,6 

mmoles) de dithiane en solution dans 80 ml de tetrahydrofuranne 
anhydre. 

Le melange reactionnel est refroidi a -40°C, temp6rature a 
laquelle on additionne goutte a goutte 27,3 ml (43,68 mmoles, 1,05 
eq.) de nBuLi (1,6M en solution dans Thexane). Le milieu reactionnel 
est ensuite agite pendant deux heures k une temperature comprise entre 
-20 et -40°C. A Tissue de cette periode, on refroidit & -70°C pour 
additionner lentement Telectrophile (aldehyde ou epoxyde) en solution 
dans un minimum de tetrahydrofuranne. 
35 Dans le cas d'un aldehyde, la reaction est instantanee. Dans le cas 
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d'un epoxyde, la reaction est suivie par chromatographie sur couche 
mince. 

Une fois la reaction terminee, le melange reactionnel est 
hydrolyse lentement a froid avec de l'eau. 
5 La phase aqueuse est extraite trois fois avec de Tether. 

Les phases organiques sont combinees, lavees trois fois avec de 
l'eau, puis avec une solution saturee en chlorure de sodium. 

Les phases organiques sont sechees sur sulfate de sodium, puis le 
solvant est evapore sous pression reduite. 
10 Le produit ainsi obtenu est purifie par chromatographie sur gel de 

silice. 



15 



20 



25 



30 



Electrophile : acetaldehyde 
Xlla 



CH 3 ^ ^OH 



x 

Rdt = 96%. 

Eluant de purification : 10% acetate d'ethyle/90% ether de petrole. 

Electrophile : propionaldehyde 
XHIa 
CH 3 CH 2 >. ^OH 




Rdt = 98%. 

Eluant de purification : 10% acetate d , ethyle/90% ether de petrole. 
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Electrophile : benzald£hyde 
2-(hydroxyphenylmethyl) 1,3-dithiane 

XlVa 
Ph. .OH 




10 

Rdt = 88%. 
F = 73°C 

Eluant de purification : 12% acetate d'ethyle/88% 6ther de petrole. 

15 Electrophile : oxyde de cyclohexene 

XVa 



20 




OH 



Rdt = 93%. 

Eluant de purification : 10% acetate d'ethyle/90% ether de petrole. 
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Electrophile : oxyde de propylene 
XVTa 
CH 3 



Rdt = 72%. 

Eluant de purification : 1 1 % ac6tate d'6thyle/89% ether de petrole. 
V.3 Condensation du CMAO sur l'alcool 

Le mode opdratoire est le mSme que celui de l'etape 1.6 ci-dessus. 

xnb 



CH, 



Rdt = 52%. 

Eluant de purification : 2% acetate d'6thyle/98% 6ther de petrole. 

Xlllb 




CH 3 CH 2 . O 



Rdt = 56%. 

Eluant de purification : 3% acetate d'ethyle/97% ether de petrole. 
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2-(methacrylate de phenylmethyl)-l,3-dithiane 

XlVb 



5 




Rdt = 48%. 
F = 97°C 

Eluant de purification : 5% acetate d'ethyle/95% ether de petrole. 



20 




Rdt = 40%. 

Eluant de purification : 2% acetate d'ethyle/98% 6ther de petrole. 
25 XVIb 



30 




Rdt = 41%. 

Eluant de purification : 3% acetate d'6thyle/97% 6ther de petrole. 
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VI. Svnthese de monomeres methacrvliques derives d'alkvl 
dithiane 



lere voie de svnthese 



RCHO -f HS' 



BFj^O) 



10 



R = CH 3 , rdt = 65 % 
R = CH 2 CH 3 , rdi = 91 



15 



20 



R 



R = CH 3 . XVIIa 

R - CH 2 CH 3 , XVIlIa 



BuLi, R'CHO 

-78 % 
R, R' = CH 3 . rdi = 82% 
R = CH 2 CH 3 , R' = CH J( rdt = 78 % 

R' 



J OH 

C X C R, R' = CH 3 , 



XVIIb 

R = CH 2 CH 3 . R* = OH,. XVIIIb 



CMAO. ELjN 

R. R* = CH 3 ,rdt = 48% 

R = CHjC^. R' - CH 3 , rdt = 53 * 



R 



R 



O 




R, R' = CH y XVIIc 

R = CH 2 CH 3 , R* = CH 3 , XVIIIc 
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2eme voie de svnthese 



36 
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15 



20 



RCHO + HS' 



vCU BF 3 Et 2 0 S 
SH CHCI 3 famfr II XVIIa 



R = CH 3 



u 



XlXb 



H*C 




XIXc 



BuLi 



-78°C 




ou 



XXb 



CMAO 



H 3 C 

ou 




XXc 



25 



30 



YU Preparat ion du 2-methvl 1,3-dithiane et du 2-ethvl 1,3- 

dithiane 

Dans un tricol, on introduit 5 g (46,2 mmoles) de 1,3-propane- 
dithiol, et 46,2 mmoles d'aldehyde (acetaldehyde ou propion aldehyde) 
dans 60 ml de chloroforme. Cette solution est agitee pendant une heure 
a une temperature de -20°C. Ensuite, on additionne lentement 46,2 
mmoles de BF 3 etherate, et on laisse remonter & temperature ambiante 
pendant quinze heures. 

Le melange reactionnel est lave trois fois & 1'eau, puis avec une 
solution d'hydroxyde de potassium a 10%. La phase organique est 
sechee sur sulfate de sodium, filtree puis concentree sous pression 
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reduite. 

XVIIa : 2-methyl 1,3-dithiane 



CH 3 
S^S 



Rdt = 85%. 

Eluant de purification : 3% acetate d'ethyle/97% ether de petrole. 

XVIIIa : 2-ethyl 1,3-dithiane 



20 Rdt = 81%. 

Eluant de purification : 2% acetate d'ethyle/98% ether de petrole. 

VI.2 Addition d'un electrophile sur 1'alkvl dithiane 

25 Le mode operatoire est le meme que celui de l'etape V.2 ci-dessus. 

Electrophile acetaldehyde 

xvnb 

30 9 H 3 

CH 3v J — OH 




35 Rdt = 82%. 
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Eluant de purification : 9% acetate d'ethyle/81% ether de petrole. 

Electrophile ac6taldehyde 

xvnib 

CH 3 

CH 3 CH 2 . ) — OH 




Rdt = 78%. 

Eluant de purification : 9% ac6tate d'ethyle/91% ether de petrole. 

Electrophile : oxetane (oxvde de trimethylene') 
2-methyl, 2-(3 , -hydroxypropyl-l , )-l,3-dithiane 

XlXb 



OH 




Rdt = 71%. 



Electrophile : oxvde de cvclohexene 

2-methyl, 2-(2 , -hydroxycyclohexyl-l < ) 1,3-dithiane 

XXb 




H 3 C \^ ^OH 
S X S 



35 
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Rdt = 89%. 

VI.3 Addition du CMAO sur un alcool 

Le mode operatoire est le meme que celui de l'etape 1.6 ci-dessus. 

XVHc 




CH, O 



O 




Rdt = 48%. 

Eluant de purification : 1% acetate d'6thyle/99% ether de petrole. 

XVIIIc 



CH 3 O 

u 



Rdt = 53%. 

Eluant de purification : 4% acetate d'ethyle/96% ether de petrole. 

2-methyl, 2-(3'-methacrylate de propyl-l')-l,3-dithiane 

XIXc 



30 




O 
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Rdt = 71%. 

n 20 = 1,5268 
D 

V D = 39,9 

5 

Eluant de puntication : 5% acetate d'ethyle/95% ether de petrole. 
2-methyl, 2-(2'-methacrylate de cyclohexyl-l*)-l,3-dithiane 

10 XXc 



Eluant de purification : 4% acetate d'ethyle/96% ether de p6trole. 

Les proprietes optiques des monomeres synthetises ci-dessus ont 
ete evalu6es par mesure de leur indice de refraction et de leur nombre 
d'ABBE. Les differents resultats sont indiques dans le tableau I ci- 
dessous. 



15 




20 



Rdt =14%. 

n 20 = 1,5425 
D 



V D = 41,7 
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TABLEAU T 



rruuuiib 
formule brute 


Produits 
numero 


n 20 


V D 




Id 


1,5509 


37,0 


II 
o 


lib 


1 5960 




CH 3 S — , | 

j it 
o 


Hid 


1,5215 




O 


IVd 


1,5462 


40,1 


o 


Vc 


1,5447 


39,5 


o 


VJLD 


1,5923 


33,9 


OA 

V, s ^ II 
6 o 


VIIc 


1,5393 


38,8 




VHIb 


1,5163 


38,0 


o 


IXb 


1,5419 


36,0 
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TABLEAU I (SUITE) 





Xb 


1,5690 


36,9 


| 


Xllb 


1,5330 


44,2 


u 


XHIb 


1,5202 


39,5 




XVb 


1,5288 


40,2 


s^s 

I J 


XVIb 


1,5280 


40,0 




XVIIc 


1,5300 


39,2 


CHlCH sX6^V 


XVIIIc 


1,5273 


40,5 




XIXc 


1,5268 


39,9 




XXc 


1,5425 


41,7 
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VII. Svnthese de derives du 1,3-dithioacetals a partir d'hvdroxv- 
cetones . 

Schema recapitulate f 

R" 




BF,Et 2 O.CHCL R ^/( A >1 

XXI XXIa 

A = CH 2 , Ph 
n = 0, 1 

R\ R", R = H, CH 3 , Ph 

VII - 1 Svnthese de 13-dithioacetals cvcliques par reaction 
d f addition d'un dimercaptan sur une cetone . 



Dans un tricol, on introduit 46,2 mmoles de propanedithiol et 46,2 
mmoles d'hydroxycetone dans 60 ml de chloroforme. Cette solution est 

20 agitee pendant 1 heure a une temperature de -20°C. Ensuite, on 
additionne lentement 46,2 mmoles de trifluorure de bore etherate, et 
on laisse remonter a temperature ambiante pendant 12 heures. 

Le melange reactionnel est lave trois fois a l'eau, puis avec une 
solution d'hydroxyde de potassium a 10%. La phase organique est 

25 sechee sur sulfate de sodium, filtree, puis concentree sous pression 
reduite. Dans le cas d'hydroxyphenylcetones, la phase organique ne 
subira aucun lavage basique. Les produits ainsi obtenus sont purifies 
par chromatographie sur gel de silice. 

30 2-methyl, 2-(2'-methyl, 2 , -hydroxypropyI-l f )-l,3-dithiane 



(XXII) 
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Rdt = 98%. 

2-methyl, 2-(4'-hydroxyphenyl-l , )-l,3-dithiane 



5 




Rdt = 98%. 

10 

2-phenyl-2-(4 , -hydroxyphenyl-l>l,3-dithiane 



15 

Rdt = 95% 

VII - 2 Svnthese d'esters methacrvliques par condensation du 
20 chlorure de methacrvlovle sur un alcool 

Dans un tricol muni d'un refrigerant, d'un thermometre et d'une 
agitation magnetique, on introduit 50 mmoles (1 eq.) d'alcool, 50 
mmoles (1 eq.) de triethylamine et 800 ppm d'EMHQ dans 30 ml de 

25 chloroforme. Le melange reactionnel est refroidi a 0°C; puis on 
additionne goutte a goutte 55 mmoles (1,1 eq.) de chlorure de 
methacryloyle en solution dans 20 ml de chloroforme, tout en 
maintenant la temperature a 0°C. Apres retour a temperature ambiante, 
on laisse agiter pendant 48 heures. 

3Q On acidifie le melange reactionnel avec 50 ml d'une solution 

d'acide sulfurique 6N, et on extrait a Tether. La phase organique est 
lavee successivement avec une solution d'hydrogenocarbonate de 
sodium a 10%, puis avec une solution saturee en chlorure de sodium. 
La phase etheree est sechee sur sulfate de sodium, et le solvant est 

35 evapore. Les composes m6thacryliques ainsi obtenus sont purifies par 




XXIV 
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5 



10 



15 



20 



25 



30 



chromatographic sur gel de silice. 

2-m6thyl, 2-(2'-methyl, 2'-methacrylate de propyl-l')-l,3-dithiane 



Rdt = 32% 

n 20 = 1,5215 
D 

V D = 38,6 

Eluant de purification : 1% ac6tate d'ethyle/99% ether de petrole. 
2-methyl, 2-(4'-methacrylate de phenyl-l')-l,3-dithiane 



Rdt = 50% 

n 20 = 1,5742 
D 

V D = 30,8 

Eluant de purification : 4% acetate d'ethyle/96% ether de petrole. 
2-phenyl, 2-(4'-methacrylate de phenyl-l*)-l,3*-dithiane 






XXIVa 
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Rdt = 48% 
F = 132°C 

Eluant de purification : 2% acetate d'ethyle/98% ether de petrole. 



VIII - Synthese s du 2-methvI 2-methacrvlate de methvl 5-methvl- 
(1,3-benzodithion et du 4-methvl 4-hvdroxvmethvI 3.5- 
dithiotricvclo rS.2,1.0 ( 2 > 6 >1 decani 



10 



15 



20 



Schema de svnthese 



XXV 




► + CH3 V/\ 0H BFiEtiCCHCIw 
(1 Tamb., 12 (k 




VIII - 1 Svnthese des alcools 



1 TMAOw 



XXVI 



XXVa 




XXVIa 



25 



30 



Dans un tricol, on introduit 46,2 mmoles de dimercaptan et 46,2 
mmoles d'hydroxyacetone dans 60 ml de chloroforme. Cette solution 
est agitee pendant 1 heure a une temperature de -20°C. Ensuite, on 
additionne lentement 46,2 mmoles de trifluorure de bore etherate et on 
laisse remonter a temperature ambiante pendant 12 heures. 

Le melange reactionnel est lave trois fois a l'eau, puis avec une 
solution d'hydroxyde de potassium a 10%. La phase organique est 
sechee sur sulfate de sodium, filtree, puis concentree sous pression 
reduite. Les produits ainsi obtenus sont purifies par chromatographie 
sur gel de silice. 
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2-methyl 2-hydroxymethyl 5-methyl (1,3-benzodithiol) 



5 




XXV 



Rdt = quantitatif 

Eluant de purification : 10% acetate d'ethyle/90% ether de petrole. 
10 4-methyl 4-hydroxymethyI 3,5-dithiatricyclo [5,2,1 ,o( 2 > 6 )] decane 




XXVI 



15 

Rdt = 67% 

VIII - 2 Svnthese d f esters methacrvliques par condensation du 
20 chlorure de methacrylovle sur un alcool 

Dans un tricol muni d'un refrigerant, d'un thermometre et d'une 
agitation magnetique, on introduit 50 mmoles (1 eq.) d'alcool, 50 
mmoles (1 eq.) de triethylamine et 800 ppm d'EMHQ dans 30 ml de 
chloroforme. Le melange reactionnel est refroidi a 0°C; puis on 
additionne goutte a goutte 55 mmoles (1 eq.) de chlorure de 
methacryloyle en solution dans 20 ml de chloroforme, tout en 
maintenant la temperature a 0°G. Apres retour a temperature ambiante, 
on laisse agiter pendant 48 heures. 

On acidifie le melange reactionnel avec 50 ml d*une solution 
d'acide sulfurique 6N et on extrait a Tether. La phase organique est 
lavee successivement avec une solution d'hydrogenocarbonate de 
sodium a 10%, puis avec une solution saturee en chlorure de sodium. 
La phase etheree est sechee sur sulfate de sodium, et le solvant est 
evapore. Les composes methacryliques ainsi obtenus sont purifies par 
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chromatographie sur gel de silice. 

2-methyl 2-methacrylate de methyl 5-methyl-(l,3-benzodithiol) 




XXVa 



Rdt = 38% 

10 n 20 = 1,5706 
D 

V D = 27,5 

Eluant de purification : 1 % acetate d'ethyle/99% 6ther de petrole. 

15 

4-methyl 4-methacrylate de methyl 3,5-dithiatricyclo [5,2,1,(>( 2 ' 6 )] 
decane 



20 



25 




XXVIa 



V D = 37,6 

Eluant de purification : 1% acetate d'ethyle/99% 6ther de petrole. 
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IX - Synthese du l^'-S'-dimethacrvlate de propvl-l t )-1.3-dithianfl 



Schema de synthese 



HOCH 



BuLj. -78°C 



rdt = 50% 



Mode operatoire 



.OH 



I I XXVII 



CMAO t Et 3 N 
rdt = 15% 

CH 2 -0-CO-C = CH 2 




*0-CO-C=CH 2 
l^^J XXVIIa 



20 

n - 1.5048 
D 



20 Le mode operatoire est analogue a celui decrit precedemrnent en 

V.2 et 1.6. 



Les structures des monomeres ont ete confirmees par 
spectrographie RMN. 
25 Les spectres RMN^H ont ete enregistres a 250 Mhz sur un appareil 

BRUCKER AC 250. Les spectres RMN 13 C decouples du proton ont 
6te enregistres a 62,88 Mhz sur Tappareil Brucker AC 250. La 
technique utilisee est 1'Echo de Spin par Transformee de Fourier 
(SEFT). 

30 Le tetramethylsilane a ete utilise comme reference interne. 

Les chromatographies sur couche mince ont ete effectuees sur des 
plaques de silice (Kieselgel 6OF254) et revelees au moyen de 
permanganate de potassium ou d'iode. 

Les spectres de masse ont ete realises sur un appareil HEWLETT- 
35 PACKARD 5971 A en impact electronique (tension d'ionisation : 70 
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eV). Le spectrometre est couple a un chromatographic en phase gazeuse 
(colonne capillaire de type WCOT Fused Silica, phase stationnaire : 
CP-Sil CB, longueur : 25 m&tres, diametre interne : 0,25 mm, 
epaisseur de film : 0,12 |nm). 
5 Les indices de refraction (n D 20 ) ont ete mesures a 20°C sur un 

refractometre d'ABBE (modele ASTM-NFT 60194) pour la raie D du 
sodium (589,3 nm). 

Les nombres d'ABBE Co D ) ont ete calcules a partir des mesures 
d'indice de refraction aux longueurs d'ondes suivantes : 480 nm (F' du 
10 Cadmium), 546,1 nm (E du Mercure), 589,3 nm (D du Sodium), 643,8 
nm (C du Cadmium). \) D se deduit par la formule : 
= ( n D _1 ) 1 ( n F - n C )• 

Les solvants ont ete distilles avant utilisation : 

- Tether anhydre seche sur Na 2 S0 4 , distille sur sodium et 
15 conservee sur sodium. 

- le tetrahydrofuranne anhydre distille sur sodium en presence de 
benzophenone et conserve sur sodium. 

- Tacetone anhydre sechee sur CaCl 2 , distillee sur KMn0 4 , sechee 
sur K2CO3 et conservee sur tamis moleculaire 4 Angstrom. 

20 - chlorure de methylene anhydre distille sur P20 5 et conserve 

sur tamis moleculaire 4 Angstrom. 

- le chlorure de methylene et Tether distilles sur P20 5 . 

- le methanol distille sur magnesium. 

La presente invention concerne egalement des composes nouveaux 
25 utiles comme intermediaires pour la syntese des monomeres selon 
Tinvention. 

Plus particulierement, ces nouveaux composes utiles comme 
intermediaires de synthese sont des composes thiol repondant a la 
formule : 
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10 




15 



dans laquelle R 1 , R 2 et nj sont definis comme precedemment. De 
preference, R 1 et R 2 representent tous deux un atome d'hydrogene. 

Parmi ces composes nouveaux, on peut citer les composes de 
formules : 



20 




et 



qH 2 



H 0 C 



H X -SH 



La presente invention concerne egalement des compositions 
polymerisables comportant au moins un monomere fonctionnel de type 
mono(thio)(meth)acrylate ou di(meth)acrylate, de preference mono 
(thio)(meth)acrylate > porteur d'un heterocycle constitue d'atomes 
d'hydrogene, carbone et soufre, ayant 5 a 8 chainons et au moins deux 
atomes de soufre intracy cliques. 

L'heterocycle utile dans les compositions selon Finvention 
comporte de preference 6 chainons. 

De preference, egalement, l'heterocycle du monomere utile dans 
les compositions polymerisables selon Tinvention comporte deux 
atomes de soufre intracycliques en position 1-3 ou 1-4 de 
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Theterocycle. 

Dans une autre realisation recornmandee des compositions 
polymerisables selon invention, Theterocycle de monomere est un 
heterocycle a 6 chainons, comportant trois atomes de soufre 
5 intracycliques. Egalement, les monomeres de type 
rnono(thio)(meth)acrylate particulierement recommandes des 
compositions polymerisables selon la presente invention sont des 
monomeres thio(meth)acrylates. Enfin, ces monomeres ont de 
preference une masse molaire comprise entre 150 et 350, et mieux 
10 entre 200 et 300. 

Les monomeres de type mono(thio)(m<5th) aery late particulierement 
recommandes dans les compositions polymerisables de la presente 
invention, sont les monomeres decrits precedemment et representes par 
la formule (A), et tout specialement ceux pour lesquels, dans la 
15 formule (A), X represente un atome de soufre. 

Les compositions polymerisables selon Tinvention peuvent 
comprendre uniquement un monomere fonctionnel suivant Tinvention 
ou un melange de ceux-ci, ou encore les compositions peuvent 
comporter un monomere ou un melange de monomeres selon 
Tinvention tel que decrit precedemment, avec un ou plusieurs autres 
monomeres usuels copolymerisables avec les monomeres de 
Tinvention pour la fabrication par polymerisation de polymeres 
transparents ayant les proprietes optiques et/ou ophtalmiques 
appropriees. 

25 ° n P eut utiliser, dans les compositions polymerisables selon 

Tinvention, tous comonomeres convenables copolymerisables avec les 
monomeres selon Tinvention. 

Parmi les comonomeres utilisables avec les monomeres de type 
(thio)(meth)acrylate des compositions polymerisables selon 
Tinvention, on peut citer les monomeres vinyliques, acryliques et 
methacryliques mono- ou polyfonctionnels. 

Parmi les comonomeres vinyliques utiles dans les compositions de 
la presente invention, on peut citer les alcools vinyliques et les esters 
vinyliques tels que Tacetate de vinyle et le butyrate de vinyle. 
35 Les comonomeres acryliques et methacryliques peuvent etre des 



20 



30 
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comonomeres (meth)acrylates et d'alkyle mono- ou polyfonctionnels, 
mono(meth)acrylates polycycleniques ou aromatiques. 

Parmi les (meth)acrylates d'alkyle, on peut citer le styrene, les a- 
alkylstyrenes comme I'a-methylstyrene, le methyl(meth)acrylate, 
rethyl(m6th)acrylate, le butyl(meth) aery late, risobutyl(meth)acrylate 
ou les derives difonctionnels tels que le butanediol dimethacrylate ou 
trifonctionnels tels que le trimethylolpropane trim6thacrylate. 

Parmi les comonomeres mono(meth)acrylates polycycleniques, on 
peut citer le cyclohexyl(meth)acrylate, le methylcyclohexyl 
(meth)acrylate, risobornyl(meth)acrylate et radamantyl(meth) 
acrylate. 

On peut egalement citer comme comonomeres les mono(meth) 
acrylates aromatiques tels que le phenyl(meth)acrylate, le benzyl 
(meth)acrylate, le l-naphtyl(meth)acrylate, le fluorophenyl 
(meth)acrylate, le chlorophenyl(meth)acrylate, le bromophenyl 
(meth)acrylate, le tribromophenyl(meth)acrylate, le mdthoxyphenyl 
(meth)acrylate, le cyanophenyl(meth)acrylate, le biphenyl 
(meth)acrylate, le bromobenzyl(meth)acrylate, le tribromobenzyl 
(meth) aery late, le bromobenzylethoxy(m6th)acrylate, le 

tribromobenzylethoxy(meth)acrylate et le phenoxyethyl(meth)acrylate. 

Parmi les comonomeres utilisables dans les compositions selon 
Tinvention, on peut encore citer les allylcarbonates de polyols liquides 
aliphatiques ou aromatiques, lineaires ou ramifies tels que les glycols 
aliphatiques de bis-allylcarbonate ou les alkylene bis(allylcarbonate). 
Parmi les polyols (ally lcarbonate) qui peuvent etre utilises pour 
preparer les polymeres transparents utilisables conformement a 
Tinvention, on peut citer Fethyleneglycol bis(allylcarbonate), le 
diethyleneglycol bis(2-methally lcarbonate), le diethyleneglycol bis 
(ally lcarbonate), Tethyleneglycol bis(2-chloroallylcarbonate), le 
triethyleneglycol bis(allylcarbonate), le 1,3-propanediol bis(allyl- 
carbonate), le propyleneglycol bis(2-ethylally lcarbonate), le 1,3- 
butanediol bis(allylcarbonate), le 1,4-butanediol bis(2-bromoallyl- 
carbonate), le dipropyleneglycol bis(allylcarbonate), le trimethylene- 
glycol bis(2-ethylallylcarbonate), le pentam6thyleneglycol bis(allyl- 
carbonate), Tisopropylene bisphenol bis(allylcarbonate). 
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Les comonomeres utilisables dans les compositions selon 
Tinvention comprennent egalement les esters de cellulose tels que 
Tacetate de cellulose, le propionate de cellulose et le butyrate de 
cellulose. 

Des comonomeres utilisables sont encore des monomeres du type 
polyalkyleneglycoldi(meth)acrylate, ou des derives aromatiques 
di(meth)acrylate tels que le 2,2bis-4-methacryloyloxypolyethoxy- 
pheny lpropane . 

Les comonomeres utiles dans la presente invention comprennent 
aussi des composes soufres autres que ceux de formule (A). II peut 
s'agir de mono ou poly(meth)acrylates porteurs d'un ou plusieurs 
atomes de soufre ou bien de monothio(m6th)acrylates ou de 
polythio(meth)acrylates, par exemple tels que ceux decrits dans la 
demande de brevet EP-273710. Parmi les polythio(meth)acrylates, on 
15 peut citer le bis-2 methacryloylthioethylsulfure et le 4,4'bis- 
methacryloylthiophenylsulfure. 

Pour une description complementaire des comonomeres 
utilisables dans les compositions selon Tinvention, on pourra se 
referer au brevet fran9ais n° 2 699 541. 
20 La polymerisation des compositions polymerisables selon 

Tinvention peut s'effectuer par tout procede de polymerisation connu. 
Le procede de polymerisation convenant particulierement dans la 
presente invention est la polymerisation photochimique. Un procede de 
polymerisation recommande est la polymerisation photochimique par 
25 le rayonnement ultraviolet et de preference un rayonnement UV-A. Les 
conditions de polymerisation dependent bien evidemment des 
monomeres utilises dans les compositions. 

De tels precedes de polymerisation sont decrits, entre autres, dans 
le brevet FR-A-2 699 541. 
30 Ainsi, les compositions polymerisables selon Tinvention 

renferment egalement generalement des initiateurs de polymerisation, 
de preference des photoinitiateurs, dans des proportions de 0,001 a 5% 
en poids par rapport au poids total de la composition, et de preference, 
encore, de 0,01 a 1%. 
35 Les photoinitiateurs utilisables dans les compositions 



BNSOOCtD: <WO 9835955A1_I_> 



WO 98/35955 



PCT/FR98/00254 



55 



polymerisables selon l'invention sont, notamment, l'oxyde de 2,4,6- 
trimethyl benzoyl diphenylphosphine, la 1 -hydroxycyclohexyl phenyl- 
cetone, la 2,2-dimethoxy-l,2-diphenyl ethane 1-one, et les alkyl- 
benzoine 6thers. 

5 Les photoinitiateurs recommandes sont la 1 -hydroxycyclohexyl 

phenyl cetone et l'oxyde de 2,4,6-trim6thyl benzoyl diphenyl- 
phosphine. 

Les compositions polymerisables selon l'invention peuvent 
egalement renfermer des additifs classiquement utilises dans des 

10 compositions polymerisables destinees au moulage d'articles d'optique 
et ophtalmiques, en particulier des lentilles de contact, dans des 
proportions classiques, a savoir des inhibiteurs, des colorants, des 
absorbeurs UV, des parfums, des deodorants, des agents anti-oxydants 
et des agents anti-jaune. 

15 La presente invention concerne egalement des compositions 

polymeres transparentes obtenues par polymerisation et en particulier 
par photopolymerisation, des compositions polymerisables decrites 
precedemment. 

La polymerisation s'effectue de maniere connue en utilisant un 
20 melange initial contenant les divers monomeres de la composition 
polymerisable et les eventuels adjuvants, la reaction de polymerisation 
etant catalysable en utilisant des catalyseurs tels que du peroxyde de 
benzoyle, du peroxydicarbonate de cyclohexyle, du peroxy- 
dicarbonate de diisopropyle ou le 2,2 , -azo-bis-butyronitrile. 
25 De preference, la polymerisation est une photopolymerisation et 

dans ce cas, les compositions polymerisables selon l'invention 
contiennent generalement des photoinitiateurs comme indique 
precedemment. 

De preference encore, cette photopolymerisation est une photo- 
30 polymerisation par irradiation a la lurniere ultra-violette. 

L'invention concerne egalement des articles d'optique et 
ophtalmiques fabriques a partir des compositions polymere 
transparentes selon l'invention, et en particulier des lentilles de 
contact. 

35 Les compositions polymerisables selon l'invention peuvent 
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conduire a Tobtention de polymeres thermoplastiques. Dans ce cas, les 
compositions polymerisables conviennent particulierement bien a 
Tobtention d'articles d'optique et ophtalmiques par moulage par 
injection (c'est-a-dire par compression dans un moule de la 
composition polymerisable portee a une temperature superieure a sa 
temperature de transition vitreuse ou a point de fusion). 

Toutefois, les compositions selon l'invention peuvent etre 
utilisees pour Tobtention d'articles d'optique et ophtalmiques par tous 
procedes de moulage classiques. 

En particulier, on peut obtenir des lentilles sous la forme 
definitive par coulee des compositions polymerisables entre deux 
moules presentant la geometrie de surface requise, puis 
polymerisation. On obtient alors une lentille dont les deux faces se 
trouvent dans leur etat final. On peut egalement fabriquer des lentilles 
semi-finies comportant apres moulage une seule face a sa geometrie 
finale, la deuxieme face pouvant etre alors surfacee a la demande. 

EXEMPL E DE REALISATION D'UN PQLYMERE TRANSPARENT 
SELON LA PRESENTE INVENTION 

Le monomere est prepare a l'abri de la lumiere ultra-violette. 

Un initiateur est additionne au monomere a raison de 0,1% en 
poids. Cette solution est ensuite injectee dans le moule de 
polymerisation. 

Puis la polymerisation est effectuee par irradiation ultra-violette. 

Le suivi cinetique de polymerisation est realise grace k un 
spectrometre proche infrarouge qui permet d^bserver la disparition de 
la bande C=C de l'acrylique a 6200 cm" 1 pour les esters 
rnethacryliques et environ 6140 cm" 1 pour les thioesters 
methacryliques. 

L'homopolymerisation de Tester methacrylique du 1,4-dithiacyclo- 
heptane a pu etre realisee dans de bonnes conditions et les 
caracteristiques du monomere et du polymere sont indiquees ci- 
dessous. 
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MONOMERE : ester m6thacrylique du 1 ,4-dithiacycloheptane. 



5 
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15 



Proprietes : 


n D 20 = 1,5447 




n b d'ABBE = 39,5 




couleur transparente liquide 




stabilisee au bis-ditertiobutyl 




hydroxy toluene 



20 Homopolymerisation en presence de 0,1% d'initiateur. 

Suivi cinetique par proche infra-rouge. 

POLYMERE 



Proprietes : 


n D 20 = 1,5892 




n b d'ABBE = 43,5 




couleur jaune et cassant 




d=l,24 
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REVENDICATTONS 

1 . Compost monomere, caracterise en ce qu'il repond a la 
formule : 



(A) 



Y - X - C - C = CH- 



O 



10 dans laquelle Z represente H ou CH 3 et X represente O ou S, et 

- lorsque X represente S, Y est un radical de formule : 



15 



20 



H,C, 



I 



.CH, 



CH 



(a) 



25 



ou R 1 et sont choisis parmi H, les radicaux alkyle, de preference 
les radicaux alkyle en CjC^ et mieux le radical CH 3 , ou encore R 1 et 
R^ forment conjointement un radical-fCHf^, et nj est un entier de 0 a 
2 inclus, et 

- lorsque X represente O, Y est le radical (a) defini ci-dessus ou un 
radical choisi parmi les radicaux de formules : 
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S S 

/ \ 

H 2 C. (CH 2 ). 



CH, 



n 2 (b) , H 2 C 



CH — CH— R (c) 



10 



R 
I 



CH 2 



(d) et 



R6 



C (e) 
^CH 2 - 



15 



20 



25 



dans lesquelles n2 est un entier egal a 1 ou 2, represente H ou un 
groupe alkyle, de preference un groupe alkyle en C1-C4, et mieux un 
groupe methyle, represente H, un groupe alkyle, un groupe aryle; le 
groupe alkyle etant de preference un groupe alkyle en C2-C4, et mieux 
un groupe methyle ou £thyle et le groupe aryle etant de preference un 
groupe aryle en C 6 -C 12 , et mieux un groupe phenyle, et R 5 est un 
radical divalent choisi parmi les groupements de formules suivantes : 

R' 



0 — ( A Vr<? 



R" 



dans laquelle : 

A designe un groupe aryle, preferentiellement en C 6 -Ci 2 , et 
mieux un groupe phenyle ou un groupe alkyle preferentiellement en 

c r c 6 , 

R\ R" designent independamment Tun de l'autre H, un groupe 
alkyle, preferentiellement un groupe alkyle en Cj-C 6 , aryle, 
preferentiellement phenyle, ou Tun de R*, R" peut etre un groupe 
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- R a - - C = CH2 ou R a est un groupe alkylene, de preference en 

Cj-Cg, en parti culier un groupe -CH 2 et R b est H ou CH3 , 
n prend les valeurs O ou 1 et O < m (entier < 4), et 

/ \ 

(II) ,H 2 C^ ^CH 2 , et 

CH CH 

I I 



Rg designe H ou un groupe methyle, et 

Cy designe un noyau aryle substitue ou non, de preference un 
15 noyau phenyle, tolyle ou norbornyle. 

2. Compose monomere monofonctionnel de type mono(thio) 
(meth)acrylate, selon la revendication 1, caracterise en ce que R^ est 
un radical divalent choisi parmi : - CH - , - CH 2 - £H -£H- et 



20 



25 



CH 3 CH 3 C 2 H 5 



^CH 2 CH 2 

H 2 c^ ^CH 2 et Cy est un groupe phenyle, tolyle ou norbornyle. 

CH CH 



3. Compose monomere selon la revendication 1, caracterise en ce 
qu'il est choisi parmi les composes de formules : 
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CH 3 ,H 
,C = CH, 



O 




CH 3 , H 
I 

— C— C=CH 2 

II 

o 



H 3 C >S .CH3 




CH 3 , H 
I 



O— C— C= CH, 



O 





CH 3 , H 

C — C=CH 2 
II 

o 



CH 2 (CH 2 ) 

/ \ 

S 



s 

CH 2 



S— 



CH 2 

CH 3 , H 
C C=CH 2 

II 

O 



CH 2 CH2 

s s 



CH, 



CH2 



CH 3 , H 
I 

CH = CH 2 



CH, 



CH, 



CH" 



CH 2 
I 

S 

I 

CH 2 



C CH = CH, 



CH 3 ,H 



O 
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4. Composes nouveaux, utiles comme intermediaires pour la 
synthese des compos6s monomeres selon la revendication 1, 
caracterises en ce qu'ils repondent a la formule : 




ou R , R et nj sont definis comme dans la revendication 1. 

5. Composes nouveaux selon la revendication 3, caracterises en ce 
qu*ils sont choisis parmi les composes de formules : 




et 




6. Composition polymerisable, caracterisee en ce qu'elle comprend 
au moins un rnonomere de type mono(thio)(meth)acrylate ou 
di(meth)acrylate porteur d'un heterocycle constitue d'atomes de C, H 
et S ayant 5 a 8 chainons et comportant 2 ou 3 atomes de soufre 
intracycliques, Theterocycle etant eventuellement condense avec un 
cycle aromatique ou polycyclanique en C 5 -C g , substitu6 ou non, de 
preference un cycle en Cg-C^. 

7. Composition polymerisable selon la revendication 6, 
caracterisee en ce que Theterocycle a 6 chainons. 

8. Composition polymerisable selon la revendication 6 ou 7, 
caracterisee en ce que le rnonomere a une masse molaire comprise 

35 entre 150 et 400, de preference entre 150 et 350, mieux entre 200 et 
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300. 

9. Composition polymerisable selon Tune quelconque des 
revendications 6 a 8, caracteris6e en ce que l'heterocycle comporte 
deux atomes de soufre intracycliques en position 1-3 ou 1-4 de 

5 l'heterocycle. 

10. Composition polymerisable selon Tune quelconque des 
revendications 6 & 8, caracteris6e en ce que Theterocycle comporte 
trois atomes de soufre intracycliques. 

1 1 . Composition polymerisable selon Tune quelconque des 
10 revendications 6 a 9, caracterisee en ce que le monomere est de type 

thio(meth)acrylate. 

12. Composition polymerisable, caracterisee en ce qu'elle 
comprend au moins un monomere selon la revendication 1, 2 ou 3. 

13. Composition polymerisable selon Tune quelconque des 
15 revendications 6 a 12, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre un 

ou plusieurs comonomeres differents des monomeres de formule (A). 

14. Composition polymerisable selon la revendication 13, 
caracterisee en ce que le ou les comonomeres sont choisis parmi les 
monomeres vinyliques, acryliques, methacryliques et les allyl- 

20 carbonates de polyols liquides aliphatiques ou aromatiques, lineaires 

ou ramifies. 

15. Composition polymerisable selon Tune quelconque des 
revendications 6 a 14, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre un 
initiateur de polymerisation. 

25 16. Composition polymerisable selon la revendication 15, 

caracterisee en ce que Finitiateur de polymerisation est un initiateur 
de photopolymerisation. 

17. Composition polymerisable selon la revendication 16, 
caracterisee en ce que le photoinitiateur est choisi parmi l'oxyde de 

30 2,4,6-trimethyl benzoyl diphenyl phosphine, la 1 -hydroxy cyclohexyl 

phenyl cetone, la 2,2-dimethoxy-l,2-diphenyl ethane- 1 -one, les alkyl 
benzoin e ethers et leurs m61anges. 

18. Composition polymere transparente resultant de la 
polymerisation de Tune quelconque des compositions polymerisables, 

35 selon les revendications 6 a 17. 
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19. Composition poly mere transparente resultant de la 
photopolymerisation de la composition polymerisable, selon la 
revendication 16 ou 17. 

20. Article d'optique ou ophtalmique obtenu par moulage et 
polymerisation d'une composition, selon Tune quelconque des 
revendications 6 a 17. 

21. Article ophtalmique selon la revendication 20, caracterise en 
ce que l'article est une lentille ophtalmique. 
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